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nur ausserhalb der Losung, nicht in der Losung. Ferner siebt man , dass fur die Nichthydrate mjt selbst in verscbiedenen Gruppen anntihernd gleiche Werthe bat, und das gilt aucb nocb fur andere Gruppen. l)ie Hydrate aber zeigen davon stark abweicbende Wertbe, und zwar, was besonders bemerkenswerth ist, nacb beidenEicbtungen abweicbende. Die Sulfate haben viel kleinere, die Cbloride und Bromide viel grossere-Werthe als die Nichthydrate, als ob die Hydrate der Chloride und Bromide in der Losung sich noch starker hydrati-siren, die der Sulfate dagegen in der Losung Wasser abspalten. Beides fiihrt aber zu keiner plausiblen Annahme iiber die Hydrati-sirung oder Entbydratisirnng in der Losung. Auf ahnliche Verhalt-nisse hu anderen Gebiete wird nocb im nachsten Abschnitt hinzu-weisen soin.
81.    Gefrieren von Mischungen und Losungen.
Im letssten Abschnitte dieses Bandes habe icb von den Erschei-boim Gefrieren von Mischungen und Losungen zu sprechen. Das Ilauptinteresse concentrirt sich bier allerdings auf verdiinnte LoBungen, welche erst im nachsten Bande zu behandeln sind. Gleich-wohl i.st auch an dieser Stelle einiges hervorzuheben.
Die Erscheinungen beim Gefrieren von Mischungen und Losungen sind vielfach sehr complicirt und uniibersichtlich. Schon die Beispiele, die im Abschnitt 70 der studirten Gleichgewichte mitgetheilt sind, thun OB dar. Ungemein lehrreich in dieser Hinsicht sind Beob-achtuxigen, die wir Herrn Pickering1) verdanken. Sie betreffen zu-nacliHt wiiSHerige Losungen von Methylamin, Dimethylamin, Trimetbyl-amin , der entsprechenden Aethylamine, Propylamine u. s. f., das sind Mischungen von, mindestens bei 0° C., fliissigen Stoffen mit einander. Erniedrigt man die Temperatur unter 0°C., so konnen diese Mischungen erstarren, dabei jedoch krystallisiren aus ihnen Hydrate der Amine oder en fiillt Eis aus, je nach Concentration und Temperatur. So haben wir fur Losungen von Dimetbylamin und Aethylamin: (Sielie Tabelle auf folgender Seite.)
Man sieht aus beiden Reiben, dass der geloste Stofi' anscheinend uberhaupt nicht aus der Mischung ausfallt; ob er bei noch tieferen Temperaturen, als bier angegeben, auskrystallisiren wiirde, weiss ich nicht. Ucber die Gefriertemperatur von Dimethylamin habe ich nichts iindon konnen. Innerhalb des Beobachtungsintervalls aber krystalli-sireu die betrachteten Hydrate
(OH3)2NH + H20 bei —68^0., (OH3)2NH + 7H20 bei — 16,8°C.
l) Journal of the chemical Society, Bd. 63 (1893), S. 141 ff.t sich fur Be2(S(.)4)3 -f~ 12H20 niit mp = 425 und dem ahnlich zusanimengesetzten Salz A12 (S 04)3 -f 18H20 mit wft = 209. Yielleicht besteht in diesen Fallen die Aehn-tellen der Aenderung in der Darstellung (Knicke in den Curven), also auch der Aenderung der
